










(A Study of Tooology Rules for Soin Alignment in Heteroatomic 
High-$pin Molecules and an Attempl for Spin-Mixed Syslems) 
主食教授工位武治
副主査教授岡田恵次
副主査教授 中島信昭
論文内容の要旨
1967年に、 K.ltohや R.Wasser‘manらにより、基底高スピン分子の存存ーが実験的に確認されたことで、
基底高スピン有機分子の生成がロI能であることが実験的に証明され高スピン化学と分子磁性研究の端緒が
聞かれた。これ以後、保々なアプローチによる高スピン化学が展開され、一学際分野を形成するに至った
分子磁性研究では、分子全体に広がったx電子がスピン物性の主役を担うため、この篭子状態に関する研
究を行うことは、純粋な基礎化学の観点、からも非常に興味をもたれる。だ系に炭素意外の原子を含むヘテ
ロ系分子に対しては、明確なスピン整列則は未確立であるが、個々の原チ導入による効果の特徴が解明さ
れ、新規ヘテロ系高スピン分子の基低スピン状態の予測がほぼ吋-能となった。ヘテロ系高スピン分子では、
分子構造の多彩さや電千状態・スピン状態へのヘテロ原子導入効果により、安定な高スピン分子の探索・
開発が新規なスピン量子機能をもっ化合物の開拓や複雑で買昧深い物性を示す新規化合物の発見が期待さ
れる。
本論文では、室素原子とホウ素原子を含む新規なヘテロ系開封分チを設計・合成し、主としてESR分光
法を闘い、それらの電千・スピン状態、分子構造の研究を行った。
自iJ者として、骨格部分に宣言素原子を有するオリゴニトレンに注目した。ここでは、骨格上のπ共役系
への窒素原子導入の効果を調べることを円的とし、基底七重項が予測される化合物1.3.5-trinitreno-
s寸riazineに注目した。アジド前駆体の光照射により、生成した高スピン種について単結品目R法によ
る研究を行い、 s-lriazinc骨格を有するモノおよびジニトレンの電子・分子構造を明らかにした。 ESR
スペクトルの角度依存性を解析することにより、微細構造定数を決定し、 s-triazine骨格導入の効果を解
析した。
後者として、 triphenylborane誘導体を対象とした研究を行った。ここでは、還元したtriarylborancユ
ニットをスピン源としたオリゴアニオンラジカルやホウ素原子を巾止とした新規オリゴカルベンに注目し、
ホウ素のもつ効果について研究を行った。オリゴアニオンラジカルのESR研究より、リンカーのπ共役
系とスピン電子の占める軌道のなす角が重要な役割をもつことを明らかにし、オリゴカルベンの研究では、
z共役系へのホウ素原子導入の効果について考察した。
論文審査の結果の要旨
1967年に、 K.[tohや E.Wassermanにより、基底5重工員有機分子が実在することがそれぞれ独立に証明
された。基底高スピン有機分子の生成がnT能であることが実験的に示された結果、高スピン化学と分子能
-273-
性研究の端緒が開かれた。これ以後、隙々なアプローチによる高スピン化学が展開され、分子磁性研究は
今日では最新の学際分野を形成するに至った。分子磁性研究の中心的な役割を担う高スピン分子系では、
分子全体に広がったπ電子がスピン物性の主役を担うため、この電子状態に関する研究を行うこと自体、
純粋な基礎科学の観点、からも買昧をもたれてきた。 z系に炭素以外の原子を含むヘテロ系分子に対しては、
明雄なスピン整列則は未確立であるが、個々のヘテロ原子導入による効果の特徴が解明され、新規ヘテロ
系高スピン分子の基底スピン状態の予測が、ほぽ可能となった。ヘテロ系高スピン分子の研究においては、
分子構造の多彩さや電子状態・スピン状態へのヘテロ原子導入効果により、安定な高スピン分了の探索・
開発や、新規なスピン量子機能をもっ化合物の開発や、複雑で興味深い物性を示す新規化合物の発見が期
待される。本論文では、ヘテロ原子をz共役系内に持つ新規な高スピン分子系を開発・合成し、ヘテロz
共役系のスピン整列機構の確立を新たに解明した結果、スピン科学とその関連分野の進展に寄与した。
本論文では、窒素原子とホウ素原子を含む新規なヘテロ系開殻分子を設計・合成し、主としてESR分
光法を用い、それらの電子・スピン状態、分子構造の研究を行った。前者として、骨格部分に窒素原子
を有するオリゴニトレンに注目した。ここでは、骨格上のπ共役系への窒素原子導入の効果を解明する
ことを目的とし、基底スピン七重項が予測される化合物1.3.5-trinitreno-s-triazineを取り上げ‘た。
前駆体の光照射により、生成した高スピン揮について単結晶ESR法による研究を行い、 s-triazinc骨格
を有するモノおよびジニトレンの電子・分子構造を明らかにした。 ESR微細構造スベクトルの角度依存
性を解析することにより、微細構造定数などのスピンハミルトンアンパラータを決定し、 s-triazine骨
格導入の効果を明らかにした。後者として、 triphenylborane誘導体を対象とした。ここでは、還元し
たtriarylborancユニットをスピン源としたオリゴアニオンラジカルやホウ素原子を中心とした新規オ
リゴカルベンに分子設計・合成し、ホウ素原子効果について研究を行った。オリゴアニオンラジカルの
ESR研究により、リンカーのだ共役系と不対スピン電子の占める軌道のなす角が重要な役割をもつこと
を明らかにし、オリゴアルペンの研究では、 z共役系へのホウ素原子導入の効果によるスピン整列機構に
ついて考察した。
以上のように、本論文は、ヘテロ原子を含む新規な開競系有機分子とそのスピン整列機構を解明し、新
たな概念を提供したものであり、スピン科学と有機磁性研究及び関連分野の進展に寄与するところが大き
く、博士(理学)を授与するに値すると審査した。
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